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(54) Title: HIGH-TEMPERATURE RESISTANT POLYMERIZABLE METAL OXIDE PARTICLES 

(54) Bezeichnung: HOCHTEMPERATURBESTANDIGE POL YMERIS IERB ARE METALLOXIDPARTIKEL 



(57) Abstract 

The invention relates to high-temperature resistant polymerizable metal oxide particles with a glass transition temperature of the 
homopolymerizate >100 °C and having a core A. Said core consists of an oxide of a metal or semimetal of the third to sixth main group, 
of the first to eighth subgroup of the periodic table, or of the lanthanides, and comprises at least one group -(B)w-X bound via the oxygen 
atom of the oxide or hydroxide, wherein B represents a binding link, and X represents a reactive functional group, and w is equal to 0 or 
1 . The inventive particles are useful, in particular, for producing coating materials, molding materials and adhesives. 



(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft hochtemperaturbestandige polymerisierbare Metalloxidpartikel mit einer Glasubergangstemperatur 
der Homopolymerisate von >100°C und mit einem Kern A aus einem Oxid eines Metalls oder Halbmetalls der 3. bis 6. Hauptgruppe, 
der 1. bis 8. Nebengruppe des Periodensystems oder der Lanthaniden und mit mindestens einer uber das Sauerstoffatom des Oxids oder 
Hydroxids gebundenen Gruppe -(B)w-X, worin B ein Bindeglied und X eine reaktionsfahige funktionelle Gruppe bedeuten und w fUr 0 
oder 1 steht. Die erfindungsgemafien Partikel sind insbesondere zur Herstellung von Beschichtungsmassen, Formmassen und Klebstoffen 
brauchbar. 
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HOCHTEMPERATURBESTANDIGE POL YMERI S Z ERBARE METAIiLOXIDPARTIKEL 

Die vorliegende Erfindung betrif ft hochtemperaturbestandige po- 
lymer isierbare Metalloxidpartikel, Verfahren zu ihrer Herstellung, 
5 Zusammensetzungen welche diese Partikel enthalten und ihre Verwen- 
dung. 

Nanoskalige, anorganische Materialien (Materialien mit einer 
mittleren TeilchengroSe im Nanometerbereich) , die mit organischen 

10 Resten oberf lachenmodif iziert sind, sind bereits bekannt, siehe den 
unten noch naher diskutierten Stand der Technik. Die bekannten 
nanoskaligen Materialien einschlieSlich der Herstellungsverf ahren 
haben eine Reihe von Nachteilen, weshalb ihre Verwendung fast aus- 
schliefclich auf das Aufbringen von harten Schichten auf Substrat- 

15 oberf lachen begrenzt ist. Diese Nachteile sind uberwiegend in der 
Herstellung der Materialien nach dem Sol-Gel-Proze£ begrundet . Der 
Sol-Gel-Proze£ ist beispielsweise beschrieben in C, J. Brinker und 
G. Scherer "Sol-Gel-Science - The Physics and Chemistry of Sol- 
Gel-Processing" , Academic Press, New York (1989) sowie in DE 1941191 

20 . A, DE 3719339 A und DE 4020316 A. Beim Sol-Gel-Proze£ werden anorga- 
nische Partikel, beispielsweise wafirige kolloidale Siliziumdioxidld- 
sungen (Wasserglas) , mit Alkoxysilanen uber Hydrolyse und Kondensa- 
tionsreaktionen umgesetzt, wobei Gele unterschiedlicher oder sogar 
divergierender Eigenschaf ten erhalten werden. 

25 

Die Eigenschaf ten der nach dem Sol-Gel-ProzeS erhaltenen Parti- 
kel lassen sich durch Modif izierung der Oberf lache verandern. So 
wurde bereits die Umsetzung von kolloidalem Siliziumdioxid nach dem 
Sol-Gel-Prozefc mit acrylierten Alkoxysilanen in einem inerten orga- 
30 nischen Losungsmittel und die Anwendung der erhaltenen Produkte zur 
Herstellung von kratzfesten Beschichtungen beschrieben, siehe bei- 
spielsweise US 4,455,205, US 4,478,876 und Proceedings RadTech. 
North America '92, Seiten 457-461 (1992). In analoger Weise wurde 
bei der EinfQhrung f unktioneller Gruppen in strahlungshartbare Sol- 
35 Gel -Beschichtungen verfahren, siehe New J. Chem. 18, 1117-1123 

(1994) und DE 4338361 A. Weiter ist in Chem. Mater. 9, 1562-1569 
(1967) die Modif izierung von kolloidalem Siliziumdioxid mit einem 
Trialkoxisilan, das Epoxy- oder 1-Propenylethergruppen aufweist, in 
wasserfreier, flussiger organischer Phase beschrieben. 
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Die nach dem Sol-Gel-ProzeS hergestellten Partikel besitzen 
folgende Nachteile: 
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Sie weiaen keine reproduzierbaren Strukturen und Eigenschaf ten 
auf . 

Ihre Herstellung ist kostenintensiv und nicht immer umwelt- 
freundlich. 

5 - Die Lagerstabilitaten sind nicht zuf riedenstellend. 

Sie sind nicht oder nur eingeschrankt mit anderen Monomeren co- 
polymer i s i erbar . 

Die Menge an Partikeln, die in Substrate, wie Lacke etc, aufge- 
nornmen werden kann f ist begrenzt. 

10 

Der Einsatz der nach dem Sol-Gel-ProzeS erhaltenen Partikel be- 
schrankt sich in der Praxis daher auf die Herstellung von kratzfe- 
sten, hart en Beschichtungen. 

15 Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, Par- 

tikel und Verfahren zu ihrer Herstellung zur Verfugung zu stellen, 
welche zumindest einen der genannten Nachteile nicht aufweisen. Ins- 
besondere sollen Partikel zur Verfugung gestellt werden, die einfa- 
cher und wirtschaf tlicher herstellbar sind und die auch fur die 

20 Hochteniperaturanwendung geeignet sind. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dafi diese Aufgabe ge- 
lost wird, wenn man die Partikel nach einem Verfahren hestellt, bei 
dem man nicht von einem Sol ausgeht, sondern die Partikel als Fest- 
25 stoffe einsetzt und durch Umsetzung mit geeigneten Reagenzien die 
Oberfliche modifiziert und kovalent bindet. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher hochtempera- 
turbestandige polymerisierbare Metalloxidpartikel mit einer Glas- 

30 ubergangs tempera tur der Homopolymerisate von ^ 100° C und mit einem 
Kern A aus mindestens einem Oxid eines Metalls oder Halbmetalls der 
dritten bis sechsten Hauptgruppe, der ersten bis achten Nebengruppe 
des Periodensystems oder der Lanthaniden und mit mindestens einer 
Gruppe -(B) w-X, die uber ein oder mehrere Sauerstof f atome des Oxids 

35 oder Hydroxids kovalent an den Kern gebunden ist, wobei w fur 0 
oder 1 steht und B fur einen Rest der Formeln 

-(MeO)x Me(0)yi -<R)y2- oder -R(0)z- 
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steht, worin x fur O bis 100, yl, y2 und z unabhangig voneinander 
fiir 0 oder 1 steheri und Me ein Metall oder Halbmetall der dritten 
bis sechsten Hauptgruppe oder der dritten bis achten Nebengruppe des 
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Periodensystes bedeutet, wobei die freien Valenzen von Me eine Bin- 
dung an ein weiteres Sauerstof f atom des Kerns A und/oder eine Bin- 
dung uber ein Sauerstof f atom an ein Me in einer anderen Gruppe B 
und/oder eine Bindung an ein Sauerstof f atom eines anderen Kerns A 
5 darstellen und/oder durch H, einen organischen Rest und/oder einen 
Trialkylsilyloxyrest abgesattigt sind; 

R fur divalentes Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, 
Alkoxy, Acyl, Acyloxy oder fur einen Rest steht, der nach Entfernung 

10 von zwei phenolischen Wasserstof f atomen aus einer mindestens zwei 

phenolische Hydroxylgruppen aufweisenden Phenolverbindung verbleibt, 
wobei R gegebenenf alls durch 1, 2 oder 3 Reste substituiert sein 
kann, die unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Hydroxy, 
Alkoxy, Halogen und, im Falle von Aryl- oder Cycloalky Ires ten, auch 

15 Alkyl, und/oder durch ein oder zwei Sauerstof fatome in der Kette un- 
terbrochen sein kann, und 

X eine reaktionsf ahige funktionelle Gruppe oder einen Rest mit einer 
reaktionsf ahi gen, f unktionellen Gruppe bedeutet. 

20 

Weiter betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der 
hochtemperaturbestandigen, polymerisierbaren Metalloxidpartikel, wo- 
bei man die Reste B, B-X oder X an den in fester Form vorliegenden 
Kern A in Gegenwart einer starken Saure kovalent anbindet . 

25 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung gilt folgendes: 

Alkyl (auch in Alkoxy, Alkylaryl etc.) bedeutet eine geradkettige 
oder verzweigte Alkylgruppe, die vorzugsweise 1 bis 50 Kohlenstof fa- 
30 tome, besonders bevorzugt 1 bis 20 Kohlenstof fatome, insbesondere 1 
bis 12 Kohlenstof fatome und ganz besonders bevorzugt 1 bis 8 Kohlen- 
stof fatome aufweist. Beispiele fur Alkylgruppen sind Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec-Butyl, t-Butyl, n-Hexyl, 
n-Dodecyl und Stearyl. 

35 

Cycloalkyl steht vorzugweise fur Ca-Ce-Cycloalkyl , insbesondere 
C5-C7-Cycloalkyl. Beispiele fur Cycloalkylgruppen sind Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl, wobei Cyclopen- 
tyl und Cyclohexyl bevorzugt sind. 

40 

Aryl (auch in Arylalkyl oder Alkylaryl) steht vorzugsweise fur 
Phenyl oder Naphthyl. 
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Bevorzugte Arylalkylgruppen sind Benzyl oder Phenethyl . 

Bevorzugte Alkylarylgruppen sind o-, m- oder p-Tolyl oder 
-Xylyl . 

5 

Beispiele fur Alkoxygruppen sind Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i- 
Propoxy, n-Butoxy, t-Butoxy etc. 

Acyl bedeutet eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder 
10 Arylcarbonylgruppe, die vorzugsweise 1 bis 50 Kohlenstof f atome oder 
1 bis 18 Kohlenstof f atome, insbesondere 1 bis 12 Kohlenstof f atome 
und besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstof f atome aufweist. Bespiele 
fur Acylgruppen sind Formyl, Acetyl, Propionyl, Butyryl, Benzoyl 
etc.. Entsprechendes gilt fur Acyloxy. Beispiele fur Acyloxy sind 
15 insbesondere Acetyl oxy, Propionyloxy und Benzoyloxy. 

Be i den divalenten Resten R befinden sich beide Bindungsstellen 
an beliebiger Stelle in dem Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Acyl- 
rest. Im Falle von divalentem Arylalkyl und Alkylaryl befindet sich 

20 eine Bindungsstelle im Arylteil und die andere im Alkylteil. Bei di- 
valentem Acyl und Acyloxy befindet sich eine Bindungsstelle im 
Alkyl- oder Arylteil und die andere am Carbonylkohl ens toff atom bzw. 
am Sauers toff atom. Divalentes Acyl und Acyloxy ist vorzugsweise so 
in die Gruppe B eingebunden, dass der Alkyl- oder Arylrest mit Me 

25 bzw. dem Sauerstof f atom von Me(0)y2 verbunden ist. 

Die erf indungsgemafcen Partikel zeichnen sich dadurch aus, daS 
sie eine hohe Zahl von Seitenketten -(B)w-X aufweisen. Die Zahl der 
Seitenketten ist gr6fier als 2 und im allgemeinen liegt sie im Be- 

30 reich von 10 bis 100, vorzugsweise 10 bis 50 und insbesondere 20 bis 
50. Die Menge an Seitenketten -(B) w-X, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Partikel, betragt im Allgemeinen mindestens 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise mindestens 20 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 50 
Gew.-%. Die Seitenketten konnen bis zu 90 Gew.-% # vorzugsweise bis 

35 zu 75 Gew.-% der Partikel ausmachen. 

Die mittlere TeilchengroSe (bestimmt mittels Rasterelektronen- 
mikroskopie) der erf indungsgem&fcen Partikel kann bis zu 1 mm betra- 
gen. Im allgemeinen liegt sie im Bereich von 1 nm bis 0,5 mm, mit 
40 Vorteil im Bereich von 1 bis 500 nm, vorzugsweise 1 bis 300 nm bzw. 
1 bis 100 nm, insbesondere 10 bis 50 nm. Die spezifische Oberflache 
(BET, bestimmt nach DIN 66131) liegt im allgemeinen im Bereich von 
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50 bis 400 m 2 /g, vorzugweise 70 bis 300 m 2 /g. 

Die Glasubergangstemperatur der Homopolymerisate der erfin- 
dungsgemafcen Partikel ist > 100 °C, mit Vorteil £ 150 °C, vorzugswei- 
5 se ^ 250 °C, insbesondere > 350 °C und besonders bevorzugt > 400 °C. 
Die Obergrenze liegt im allgemeinen bei 600 °C # vorzugsweise bei 
500 °C. 
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Der Kern A der erf indungsgemafien Partikel wird aus einera Oxid 
mindestens eines Metalls oder Halbmetalls der dritten bis sechsten 
Hauptgruppe, der ersten bis achten Nebengruppe des Periodensystems 
oder der Lanthaniden gebildet . Der Ausdruck Oxid umfa£t auch Hydro- 
xide und (gemischte) Oxid-Hydroxide . Es konnen Gemische unterschied- 
licher Oxide oder Mischoxide zur Anwendung kommen. Der Kern weist an 
der Oberflache Hydroxygruppen auf , uber welche die Anbindung der 
Seitenketten -(B) w-X erfolgt. Beim Kern A handelt es sich ebenfalls 
um Partikel, deren TeilchengrdSen und Oberflachen in den oben ge- 
nannten fur die erf indungsgemafien Partikel angegebenen Bereichen 
liegen. 

Fur den Kern A kommen vorzugsweise die Oxide folgender Metalle 
oder Halbmetalle in Frage: 

Dritte Hauptgruppe : B f Al r Ga; 
25 Vierte Hauptgruppe: Si, Ge und Sn; 

Funfte Hauptgruppe: As, Sb und Bi; 

Sechste Hauptgruppe: Te; 

Erste Nebengruppe: Cu; 

Zweite Nebengruppe: Zn, Cd; 
30 Dritte Nebengruppe: Sc, Y, La; 

Vierte Nebengruppe: Ti, Zr, Hf ; 

Funfte Nebengruppe: V, Nb; 

Sechste Nebengruppe: Cr, Mo, W; 

Siebte Nebengruppe: Mn; 
35 Achte Nebengruppe: Fe, Co, Ni; 

Lanthaniden: Ce, Yb, Lu. 

Bevorzugt sind die Oxide von Metallen oder Halbmetallen der 
dritten und vierten Hauptgruppe sowie der ersten, vierten, sechsten 
40 und achten Nebengruppe des Periodensystems, sowie Gemische und 
Mischoxide davon. 
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Besonders bevorzugt sind die Oxide von Si, Al, Ti, Zr, sowie 
Gemische und Mischoxide davon. 

Die Seitenketten der erf indungsgem&fien Partikel werden gebildet 
5 durch die funktionelle Gruppe X (wenn w = 0) oder durch Reste der 
Formeln: 

-(MeO)x Me(0)yi - (R)y2-X oder -R(0)z-X 

worin x, yl, y2 und z sowie Me die oben genannten Bedeutungen besit- 
zen. Die Metalle bzw. Halbmetalle Me konnen gleich oder verschieden 
10 sein. Vorzugsweise ist Me eines der oben fur den Kern A als bevor- 
zugt genannten Metalle oder Halbmetalle. x steht vorzugsweise fur 0 
bis 10, insbesondere 0, 1, 2, 3 oder 4 und besonders bevorzugt fur 
0 , 1 oder 2 . 

15 b ist vorzugsweise ausgewahlt unter folgenden Resten: 

a) -Me (O)yi-R- 

b) -Me-O-Me (O) yi-R- 

c) -Me-O-Me-O-Me (O) yi-R- 

d) -R-O- 
20 e) -R- 

worin yl fur 0 oder 1 steht und R die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzt . 

Weiterhin ist -Me-O-Me- ira Rest b) vorzugsweise ausgewahlt un- 

* 25 ter: 

- Si-O-Si- 

- Si-O-Al- 

- Si-O-Ti- 

- Si-O-Zr- 
30 - Al-O-Ti- 

- Al-O-Zr- 

- Al-O-Al- 

und -Me-O-Me-O-Me- im Rest c) steht vorzugsweise fur -Si-O-Ti-O-Zr- . 

35 Die Reihenfolge unterschiedlicher Metallatome im Rest 

- (MeO)xMe (O)yi- (R)y2- ist beliebig. Die Anbindung an den Kern kann 
uber das eine oder das andere Metallatom erfolgen, z.B. -Si-O-Al- 
kann so in die Seitenkette eingebaut sein, dafi die Anbindung an den 
Kern entweder uber das Si-Atom oder uber das Al-Atora erfolgt. 



Die Metalle bzw. Halbmetalle Me konnen uber ein oder mehrere 
Sauerstof f atome des Kerns gebunden sein. Dies lafit sich anhand des 
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folgenden Beispiels mit Me = Si veranschaulichen: 



a) 




b) 



c) 




A JhO-/Si-R-X 



Wenn bei den Strukturen a) und b) die freien Valenzen des Si-Atoms 
durch Alkoxygruppen abgesattigt sind, kann durch AlkOH-Abspaltung 
eine Bindung an ein oder zwei weitere Kerne A erfolgen. 

Die freien Valenzen von Me konnen auch eine Bindung uber ein 
Sauerstof fatom an ein Me in einer anderen Gruppe B des gleichen oder 
eines anderen Partikels oder' eine Bindung an ein Sauerstof fatom ei- 
nes anderen Kerns darstellen. Auf diese Weise wird ein Netzwerk ge- 
bildet, beispielsweise wie in einem Silikat oder einem Alumosilikat . 
Alternativ konnen die freien Valenzen durch einen organischen Rest 
abgesattigt sein. Geeignete organische Reste sind Alkyl, Alkenyl, 
Cycloalkyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, Alkoxy, eine Gruppe der For- 
mel R 1 C0Y- r worin R 1 den nach Entfernung der Carboxyl gruppe verblei- 
benden Rest einer ethylenisch ungesattigten C3-Ce-Monocarbonsaure 
oder C4-C8-Dicarbonsaure bedeutet und Y fur O oder NR 2 steht, wobei 
R 2 ftir H oder Ci-C4-Alkyl steht, oder eine phosphorhaltige, insbeson- 
dere phosphat-, pyrophosphate und phosphitgruppen-haltige Gruppe. 

Vorzugsweise sind die freien Valenzen von Me durch Alkyl, Aryl, 
Alkoxy, eine Gruppe der Formel R^^COY- , worin R 1 und Y die oben ange- 
gebenen Bedeutungen besitzen oder eine phosphorhaltige Gruppe abge- 
sattigt, wobei Gruppen der Formel R^OY- besonders bevorzugt sind. 

Die Gruppe der Formel R x COY- ist vorzugsweise abgeleitet von 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Sorbinsaure, Vinylessigsau- 
re, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure oder Citraconsaure f wobei 
Acrylsaure und Methacrylsaure besonders bevorzugt sind. 

Der Rest R (wenn vorhanden) stellt ein divalentes Bindeglied 
zur reaktionsf ahigen f unktionellen Gruppe X dar. R kann somit ein 



WO 00/22052 PCT/EP99/07569 

8 

divalenter organischer Rest sein, der sich an ein Sauerstof f atom des 
Kerns A oder des Segmentes MeO oder an ein Metall oder Halbmetall Me 
einerseits und an die reaktionsf ahige funktionelle Gruppe anderer- 
seits anbinden laSt. Im allgemeinen steht R fur die oben bereits ge- 

5 nannten Reste, wobei der Alkoxy-bzw. Acyloxyrest nicht mit dem Sau- 
erstof f atom an eines der erwahnten Sauerstof fat ome des Kerns oder 
der Gruppen MeO oder R(O) gebunden sein kann. Die Wahl der Gruppe R 
richtet sich nach den gewunschten Eigenschaf ten der Partikel und 
nach der Art der reaktionsf ahigen f unktionellen Gruppe X. Bevorzugte 

10 Reste R sind divalentes Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxy, Acyloxy oder 
ein Rest, der nach Entfernung von zwei phenolischen Wasserstof f ato- 
men von einer Phenolverbindung verbleibt, die mindestens zwei pheno- 
lische Hydroxylgruppen aufweist. Geeignete Phenolverbindungen sind 
Bisphenole, wie sie z. B. in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 

15 Chemistry 1991, Vol. A 19, Seite 34 9 angegeben sind. Der Inhalt die- 
ser Publikation ist durch Bezugnahme Teil der vorliegenden Anmel- 
dung. Bevorzugt sind Bisphenol A, B oder F. 

Weitere geeignete Phenolverbindungen sind polymere Phenolver- 
20 bindungen, wie Resole, Novolake etc. 

Wenn R fur einen Phenolrest steht, sind yl und z = 0. 

Die reaktionsf ahige funktionelle Gruppe soil in der Lage sein, 
25 chemische Umsetzungsreaktionen mit anderen f unktionellen Gruppen 
einzugehen, die entweder in den Partikeln bereits vorhanden sind 
oder extern in Coreaktanten vorliegen. Insbesondere soli sie in der 
Lage sein, eine Polymerisation (inclusive Polykondensation und Po- 
lyaddition) einzugehen, so dafS Vernetzung und/oder Hartung erfolgt. 
30 Reaktionsf ahige Gruppen sind insbesondere Epoxygruppen, Isocyanat- 
gruppen, Gruppen mit mindestens einem aktiven Wasserstof f atom oder 
Gruppen mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Doppelbin- 
dung. X kann direkt an B oder ein Sauerstof f atom des Kerns gebunden 
sein, beispielsweise kann eine Vinylgruppe an eine Alkylgruppe ge- 
35 bunden sein, so dafi -(B) w-X fur eine Alkenylgruppe steht. X kann 

auch uber ein Bindeglied Z an B gebunden sein. Z ist im allgemeinen 
0, NR 2 , wobei R 2 fur H oder Ci-C4-Alkyl steht, OCO, COO, NHCO oder 
CONH. Bevorzugte Gruppen X mit einer ethylenisch ungesattigten Dop- 
pelbindung sind solche der Formel 

40 
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O 



oder 




O 



worin R 1 den nach Entfernung der Carboxylgruppe verbleibenden Rest 
einer ethylenisch ungesattigten C3-Ca-Monocarbonsaure oder C4-C8- 

5 Dicarbonsaure bedeutet, Y fur O oder NR 2 steht und R 2 und R 3 , die 
gleich oder verschieden sein konnen, fur H oder Ci-C4-Alkyl stehen. 
R 1 ist vorzugsweise abgeleitet von Acrylsaure, Methacrylsaure, Cro- 
tonsaure, Sorbinsaure, Vinylessigsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, 
Itaconsaure und Citraconsaure . Ein Beispiel fur X ist die Acryl- 

10 oder Methacrylgruppe , die vorzugsweise uber 0 oder NH an B gebunden 
ist . 

Eine bevorzugte Ausf uhrungsf orm sind Partikel, bei denen der 
Kern A Siliciumdioxid, Titandioxid oder ein Si/Al-Mischoxid ist, 

15 -B-X fur (MeO)xMe(O)yi(CH2)n0C0CR 4 = CH2 oder 

{MeO)xMe(0)yiCH2CHOHCH20COCR 4 =CH2 steht, wobei Me fur Si, Al, Ti oder 
Zr, x fur 1 Oder 2, yl fur 0 oder 1, n fur 2 bis 6 und R 4 fur H oder 
CH3 steht, wobei die freien Valenzen von Si, Al, Ti oder Zr durch 
Alkoxyreste abgesattigt und/oder an Sauerstof f atorae des gleichen 

20 oder eines anderen Kerns A gebunden sind. 

Gruppen mit aktiven Wasserstof f atomen sind Hydroxy lgruppen, 
prim&re und sekundare Aminogruppen , Thiolgruppen und Silanreste. 

25 Eine Ausf uhrungsf orm mit Silanresten sind Partikel, bei denen 

die Seitenketten durch einen Polyalkylhydrogensiloxanrest (Me = Si; 
x = 30-100; yl und y2 =» 0; X « H) gebildet werden. Derartige Parti- 
kel lassen sich beispielhaft anhand folgender Formel veranschauli- 
chen : 




A 



30 



A = Kern 



n = 30 bis 100, insbesondere 30 bis 50 
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A-O- kann dabei an ein beliebiges Silanatom gebunden sein. Aufgrund 
der raehreren Silaneinheiten konnen auch mehrere Kerne ah die Silox- 
ankette gebunden sein. Partikel dieser Art sind zur Umsetzung mit 
Siliconen und Epoxiden und als Haf tungsverbesserer brauchbar. 

Die erf indungsgemafien Partikel besitzen in der Regel mehrere 
Seitenketten. Es ist dann moglich, Gruppen X mit unterschiedlicher 
Reaktivitat einzubauen. Aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitat 
lassen sich die Eigenschaf ten der Partikel variieren, beispielsweise 
lassen sich Materialien mit dualen oder sogar multiplen Hartungs- 
funktionen herstellen. 

Die erfindungsgemafcen Partikel sind im allgemeinen in Wasser 
unloslich, sie konnen aber in Wasser oder anderen Medien, in welchen 
sie unloslich sind, mittels ublicher Emulgatoren und/oder Schutzkol- 
loide dispergiert werden. Sie konnen auch aus ihrer Schmelze verar- 
beitet werden, weil sie Schmelz- und Erweichungspunkte < 300 °C, vor- 
zugsweise < 250°C, besitzen. Im Vergleich zu den entsprechenden mit- 
tels Sol-Gel-ProzeS hergestellten Produkten besitzen sie in der 
Schmelze eine wesentlich verbesserte "Heat History", weil der anor- 
ganische Kern die organischen Bestandteile im Makromolekul zumindest 
temporar schutzt. Unter dem Terminus "Heat History" bei Schmelz- 
massen versteht der Fachmann alle die kritischen Parameter, die beim 
Aufschtnelzen und in der Schmelze die organischen Bestandteile ther- 
raisch schadigen und damit die Endeigenschaf ten, wie z.B. Warmestand- 
festigkeit, negativ beeinf lussen. Sie hierzu R. Jordan "Schmelzkleb- 
stoffe" Bd. 4a (1985) und Bd. 4b (1986), Hinterwaldner-Verlag, Mun- 
chen. - Mit den erf indungsgemafien Partikeln la£t sich diese "Heat 
History" essentiell verbessern und die Therraosensibilitat erheblich 
reduzieren, was vor allem beim Compoundieren und Applizieren der da- 
rait hergestellten Schmelzmassen von Vorteil ist. 

Daruber hinaus sind die erf indungsgemikSen Partikel in inerten 
Losemitteln, wie Aceton, Methylethylketon, Alkoholen (Methanol, 
Ethanol, Butanole, etc.), Essigsaureethylester etc., sowie in zahl- 
reichen Coreaktanten loslich, die mit der reaktionsf ahigen funktio- 
nellen Gruppe X zur Reaktion gebracht werden konnen. Beispielsweise 
sind die Partikel in einer grofien Zahl ethylenisch ungesattigter Mo- 
nomere, wie vinyl aromatischen Verbindungen, beispielsweise Styrol, 
Estern der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Ci-Ci2-Alkanolen oder 
Ci-Ci2-Alkandiolen, z.B. Methyl (meth) acrylat , n-Butyl (meth) acrylat ; 
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t -Butyl (meth)acrylat, Ethylhexyl (meth) acrylat , Acrylnitril, 
Methacrylnitril, Acrylamid und Methacrylamid sowie die N-C1-C4- 
alkylierten Produkte davon, Vinyl-Ci-Cis-alkylether, Ester von 
Vinylalkohol mit C1-C12 - Alkancarbonsauren, insbesondere Vinylace- 

5 tat, Vinylpropionat, N- Vinyl lac tame, insbesondere N-Vinylpyrrolidon, 
C2-C6-01ef ine, insbesondere Ethylen und Propylen, Butadien oder Iso- 
pren etc., zumindest soweit loslich oder dispergierbar , da£ eine Co- 
polymerisation mit den Monomeren vorgenonunen werden kann. Durch die 
Copolymerisation entsteht ein polymeres Netzwerk, in das die Parti- 

10 kel kovalent eingebunden sind. 

Die Eigenschaf ten der erf indungsgemafien Partikel werden auch 
von der Art und dem Mengenanteil der Kernpartikel und der Metalle 
bzw. Halbmetalle Me in den Seitenketten bestimmt. Mit steigendem Ge- 

15 halt an diesen. Komponenten steigt die Hochtemperaturbestandigkeit 
der Partikel bis Temperaturen oberhalb 350° C und sogar oberhalb 
400° C. Es lassen sich Tg-Werte von bis zu 600° C erzielen. Die Tem- 
per at urbestandigke it solcher Produkte liegt im allgemeinen 50 bis 
100° C uber dem jeweiligen Glastibergangspunkt . Besonders hochtempe- 

20 raturbest&ndige Materialien erhait man, wenn man fur die Metalle 
bzw. Halbmetalle in den Seitenketten Si, Ti und Zr kombiniert . 

Die erf indungsgemafien Partikel konnen durch geeignete Wahl der 
reaktionsfahigen Gruppen mit sich selbst zu Homopolymerisaten, vor 
25 allem aber mit anderen Reaktionspartnern zu Copolymer i sat en umge- 

setzt werden, beispielsweise wenn man als Reaktionspartner die oben 
genannten ethylenisch vmgesattigten Verbindungen einsetzt. Auf diese 
Weise lassen sich die Eigenschaf ten der erhaltenen Produkte nahezu 
beliebig variieren. 

30 

Die Homopolymerisation oder die Copolymerisation mit den Reak- 
tionspartnern (Coreaktanten) erfolgt in ublicher, dem Fachmann be- 
kannter Weise, beispielsweise durch radikalische Polymerisation, 
wenn X fur ethylenisch ungesattigte Gruppen steht oder einer solche 

35 Gruppe aufweist und ethylenisch ungesattigte Monoraere als Reaktions- 
partner verwendet werden. Geeignete Initiatoren fur die Polymerisa- 
tion sind beispielsweise organische Peroxide und Hydroperoxide, wie 
Benzoylperoxid, t-Butylhydroperoxid, Persalze, wie Natriumpersulf at , 
Natriumperoxodisulfat; Wasserstof fperoxid; Azoverbindungen, wie Azo- 

40 bisisobutyronitril etc. Die radikalische Copolymerisation kann auch 
durch Licht, beispielsweise UV-Strahlen oder Tageslicht, in Gegen- 
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wart von Fotoinitiatoren oder durch Elektronenstrahlen initiiert 
werden. Auch hitzeh^rtbare Systeme auf Basis von Epoxyden, ethyle- 
nisch ungesattigten Verbindungen und Isocyanaten kommen in Betracht. 

5 Polyadditionssysteme liegen vor, wenn eine der Komponenten im 

System Epoxy- oder Isocyanatgruppen und die andere Komponente Grup- 
pen mit aktiven Wasserstof f atomen auf weist . Beispielsweise konnen 
die erf indungsgemaSen Partikel, bei denen die reaktionsf ahige Gruppe 
eine Epoxy- oder Isocyanatgruppe ist, mit Alkoholen oder primaren 

10 oder sekundaren Aminen, insbesondere Poyolen und Polyaminen, zur Re- 
aktion gebracht werden. 

Die Herstellung der erf indungsgemafien Partikel erfolgt ausge- 
hend vom Kern A, wobei das gewahlte Oxid in fester, feinteiliger 

15 Form eingesetzt wird. Die mittlere Teilchengrofie und die spezifische 
Oberflache der Kernpartikel liegen im allgemeinen in den oben fur 
die erf indungsgemafcen Partikel angegebenen Bereichen. Brauchbare 
Kernpartikel sind im Handel erhaltich, beispielsweise als hochdis- 
perse Kiesels&ure, wie Aerosil® der Degussa AG, Frankfurt, HDK 80, 

20 100 und 600 der Wacker-Chemie GmbH, Munchen und Cab-O-Sil® der Cabot 
Corp., Boston, Mass., USA oder hochdisperses Titandioxid, wie Titan- 
dioxid P25 der Degussa AG. Auch die Mischoxide sind im Handel er- 
haltlich, z.B. Si -Al -Mischoxide unter der Bezeichnung Aerosil® MOX 
und COK der Degussa AG. 

25 

Die Anbindung der Reste B, -B-X und/oder X erfolgt ausgehend 
von den Kernpartikeln in fester Form in einem Verf ahrensschritt (in 
situ) in Gegenwart von starken Sauren, wie uberraschenderweise ge- 
funden wurde. Im allgemeinen wird das die Seitenkette -BX bzw. die 
30 Gruppe -B- bildende Material vorgelegt und die Kernpartikel werden 
eingearbeitet, beispielsweise durch Ruhren. Zweckmafiigerweise wird 
dabei bei erhohter Temperatur gearbeitet, die im allgemeinen im Be- 
reich von 30 bis 80°C liegt. Alternativ konnen die Kernpartikel auch 
mit dem die Seitenketten bildenden Material impragniert werden. 

35 

Falls erf orderlich, wird zu dem erhaltenen Gemisch dann ein 
Reagens gegeben, das in der Lage ist, die Umsetzung mit den 0H- 
Gruppen des Kerns A zu bewirken. Im allgemeinen handelt es sich da- 
bei urn eine starke Saure, einschlieSlich Lewis -Sauren, die als Kata- 
40 lysator die Umsetzung bewirkt. Die Menge an starker Saure liegt im 
allgemeinen im Bereich von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Menge an 
Kernpartikel. Geeignete starke Sauren sind anorganische und organi- 
sche Sauren, wie Schwef elsaure, Phosphorsaure , Maleinsaure, Methan- 
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sulfonsaure oder p-Toluolsulf onsaure oder deren Anhydride. Geeignet 
sind auch dualfunktionelle Verbindungen, die mindestens eine Saure- 
gruppe und mindestens eine funktionelle vernetzbare organische Grup- 
pe in ihrem Molekiil aufweisen. Beispiele hierfur sind die Ester der 
5 Phosphorsaure mit a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, wie 

Acrylsaure und Methacrylsaure . ZweckmaSigerweise gibt man ein Tensid 
(insbesondere ein anionisches oder nicht-ionisches Tensid) in einer 
Menge von im allgemeinen 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Menge an 
Kernpartikel, zu, urn die Benetzung der Kernpartikel zu erleichtern. 

10 

Die Umsetzung wird bei der oben genannten Temperatur durchge- 
fuhrt, die Reaktionszeit liegt im allgemeinen im Bereich von 10 Mi- 
nuten bis 5 Stunden. Nach beendeter Reaktion wird die starke Saure 
mit einer Base, beispielsweise Natrium- oder Kaliumhydroxid, neutra- 
15 lisiert. Die dabei gebildeten Salze konnen gewunschtenf alls mittels 
Ionenaustauscher entfernt werden. 

Die Anbindung der Seitenkette -B-X erfolgt vorzugsweise in ei- 
ner Stufe durch Umsetzung mit einer Verbindung Y-B-X, wobei Y fiir 

20 eine Gruppe stent, die in der Lage ist, mit den Hydroxidgruppen auf 
der Oberflache der Kernpartikel zu reagieren. Geeignete Gruppen Y 
sind beispielsweise Hydroxygruppen , Epoxygruppen , Halogene, me- 
tal lorganische Gruppen, wie Trialkoxysilan- oder Trialkoxititan- 
Verbindungen, wobei die freie Valenz von Si und Ti durch die Gruppe 

25 B-X abgesattigt ist. Beipiele fur brauchbare Verbindungen Y-B-X sind 
Acryl- oder Methacryloxypropyl-trimethoxysilan, Acryl- oder 
Methacryloxypropyl-trimethoxytitan, Glyzidylacrylat oder 
-methacrylat, Epoxide mit einer, insbesondere 2 oder mehreren Epoxy- 
gruppen, wie Glycidol, Mono- und Diepoxide auf Basis von Bisphenol, 

30 Novolak und Kresolen, 2 , 3-Epoxyp ropy lure than mit mindestens einer 
verkappten Isocyanatgruppe, 2 , 3 -Epoxypropyl (meth) acrylat , Allylgly- 
cidylcarbonate, Glycidylcyanurate, wie Alkoxy-diglycidylcyanurate, 
Alkylglycidylether und Glycerylamine etc. MeO-Brucken in der Seiten- 
kette konnen durch Zugabe der entsprechenden monomeren oder polyme- 

35 ren Metal lalkoxyl ate oder der partiellen Hydrolyseprodukte davon, 
beispielsweise Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetrabutoxyti- 
tan, Dimethoxydisilanol, Polydimethoxysiloxan, Aluminiumisopropylat 
etc, eingef^ihrt werden. Die fiir die Einfuhrung der Seitenkette -B-X 
erf order lichen Ausgangsverbindungen sind im Handel erhaltlich oder 

40 konnen in dem Fachmann bekannter Weise hergestellt werden. Auch die 
Ausgangsverbindung fur die Herstellung der Partikel mit einer Po- 
lyalkylhydrogensiloxanseitenkette ist im Handel erhaltlich als Bay- 
silone-6l MH 15 der Bayer AG. 
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Alternativ kann die EinfOhrung der Seitenkette in zwei Stufen 
erfolgen, indem zunachst der Rest B eingefuhrt wird und im Anschlufi 
daran die Gruppe X mit dem Rest B verbunden wird. Die Einf aiming des 

5 Restes B erfolgt durch Umsetzung der Kernpartikel mit einer Verbin- 
dung Y-B-Y* , wobei Y die oben genannten Bedeutungen besitzt. Y 1 
steht fur eine Gruppe, die in der Lage ist, mit dem zur Einfuhrung 
der Gruppe X verwendeten Reaktionspartner zu reagieren. Im allgemei- 
nen hat Y 1 die gleichen bedeutungen wie Y. Geeignete Verbindungen Y- 

10 B-Y' sind beispielsweise Metal lalkoxidverbindungen, wie Tetrame- 
thoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetrabutoxytitan, Poly- (diethoxysi- 
loxan) , Poly (dimethoxysiloxan) , D iethoxysiloxan-s -butyl alumina t , 
Diethoxysiloxan-ethyltitanat, Poly- (dibutyltitanat) , Po- 
ly (octylenglykoltitanat) , sowie die in der DE 4020316 A beschriebe- 

15 nen Silicium-, Aluminium- und Titanverbindungen. Auch diese Verbin- 
dungen sind im Handel erhaltlich (z.B. von Kenrich Petrochemicals 
Inc., Bayonne, N.J. , USA oder Gelest, Inc., Tullytown, P. A., USA) 
oder in dem Fachmann bekannter Weise herstellbar. 

20 Das erhaltene Produkt wird dann in einem weiteren Schritt mit 

einem Reagenz zur Einfuhrung der f unktionellen Gruppe X umgesetzt. 
Geeignete Reagent ien sind beispielsweise Metallalkoxide, wobei eine 
Valenz des Metalls mit der funktionellen Gruppe abgesattigt ist. 
Beispiele fur derartige Verbindungen sind I s ©propyl -dime thacryl - 

25 isostearoyltitanat, Alkoxy-tri (meth) acryltitanat , wobei Alkoxy fur 
CH30- (C2H40)2 steht, sowie die entsprechenden Siliziumverbindungen 
etc.. Diese Verbindungen sind von der Firma Kenrich Petrochemicals, 
Inc., Bayonne, USA, erhaltlich oder konnen in dem Fachmann bekannter 
Weise hergestellt werden. 

30 

Durch Zugabe von Metallalkoxiden, bei denen mindestens eine Va- 
lenz des Metalls durch einen von einem Alkoxid verschiedenen Rest 
abgesattigt ist, konnen weitere an Me gebundene organische Reste 
eingefuhrt werden. Hierfur brauchbare Verbindungen sind beispiels- 
35 weise Isopropyl-triisostearoyltitanat , 

Isopropyl-tri (dodecyl) benzolsulf onyltitanat , 
Isopropyl-tri (dioctyl) phosphatotitanat , 

Isopropyl (4 -amino) benzolsulf onyl-di (4-dodecyl) benzolsulf onyltitanat , 
I sopropy 1 - 1 r i ( dioctyl ) pyrophosphatot i t anat , 
40 Isopropyl-tri (N-ethylendiamino) ethyltitanat , 
Di (dioctyl ) pyrophosphat- oxoe thy lent it anat , 
Di (dioctyl) phosphato-ethylentitanat , 
Di (dioctyl) pyrophosphato-ethylentitanat , 
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Di (butyl, methyl) pyrophosphato-ethylentitanat , 
Tetraisopropyl -di (dioctyl) phosphatotitanat , 
Tetraoctyl -di (ditridecyl ) phosphitotitanat , 

Tetra (2 , 2-diallyloxymethyl) butyl-di (ditridecyl) phosphitotitanat , 
5 Dimethacryl-oxoethylentitanat, Neoalkoxy-trineodecanoyltitanat , 

Neoalkoxy-tri (dodecyl)benzolsulfonyltitanat, 

Neoalkoxy-tri (dioctyl) phosphatotitanat , 

Neoalkoxy-tri (dioctyl ) pyrophosphatotitanat , 

Neoalkoxy-tri (N-ethylendiamino) ethyltitanat , 
10 Neoalkoxy-tri (m-amino) phenyl titanat, und die entsprechenden Zirkoni- 

umverbindungen. Auch diese Verbindungen sind von Kenrich Petrochemi- 
cals, Inc. erhaltlich. 

Die erfindungsgemafien Partikel sind hervorragende Ruckgratpoly- 
mere und Ruckgratbindemittel und bilden eine neue und innovative 
Stoffklasse. Sie lassen sich allein oder mit Coreaktanten zur Her- 
stellung von Beschichtungs- , Uberzugs-, Polymer-, Form-, VerguS- , 
Kleb- und Dichtmassen, Lacken, Oberf lachenvergutungsmitteln, Massen 
fur den Dental-, Kosmetik- und Medizinbereich und/oder als Binderait- 
tel fur Holzwerkstof f e und Steinmassen und dergleichen formulieren. 
Solche Formulierungen konnen mit ublichen Hilf setoff en, wie 

Additiven, wie zahelastif izierende Stoffe-, Licht- und Alte- 
rungsschutzmittel, Weichmacher, Gleitmittel, Antistatika, Haft- 
vermittler 

anorganischen und organischen Fullstoffen und Verstarkungsmit- 
teln, wie Calciumcarbonat , Kaolin, Leicht- und Schwerspate, Si- 
liciumoxide, Erdalkalioxide, Metalloxide und -pulver, Mikro- 
hohlkorper, Rufie, Holzmehle, Fasern aus a-Cellulose, Glas, Po- 
lyamid, Polyester, Graphit und Kohlenstoff 

Pigment en und Farbstoffen, wie Weifipigmente, Titandioxid, Far- 
brufie, Azopigmente und dgl. 
modifiziert werden. 

Die erf indungsgemaSen Partikel lassen sich vorteilhaft in Be- 
35 schichtungsmassen einarbeiten. Die erhaltenen Beschichtungen, Filme 
und Coatings besitzen je nach Vernetzungsdichte hervorragende mecha- 
nische und physikalische Eigenschaf ten. So wird die Kratzf estigkeit 
im Vergleich zu Materialien, die nach dem Sol-Gel-Prozefc erhalten 
wurden, signifikant verbessert. Auch die Gaspermeationswerte, z.B. 
40 gegenuber Sauerstoff und Stickstoff , sind bei Filmen aus den erfin- 
dungsgemafien Partikeln deutlich verbessert. 



20 



25 



Durch die Einlagerung der Partikel haben sich insbesondere auch 
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Veranderungen viskoelastischer KenngroSen im Vergleich zu den unmo- 
difizierten Polymerproben ergeben. Bei einer harmonischen Wechselbe- 
anspruchung einer (polymeren) Probe folgt die Dehnung - wie in vie- 
len anderen physikalischen Ursache-Wirkungs-Beziehungen - der mecha- 
nischen Wechselspannung verzdgert nach. Der im Hooke'schen Gesetz 
auftretende Elastizitatsmodul E, der ein MaS fur den Widerstand von 
Materialien gegenuber mechanischen Beanspruchungen (Festigkeit) ist, 
ist deshalb komplex anzusetzen (E» + iE'»), wobei der Speichermodul 
E 1 und der Verlustmodul E ff temperatur- und f requenzabhangig sind. 
Auch fur die Module E 1 und E 1 ■ drucken sich die Dispersionsrelatio- 
nen in Analogie etwa zu den komplexen Grdfien Permeabilitat und Di- 
elektrizitatskonstante in Kramers -Kronig-Beziehungen aus. 

Die Module E 1 und E 1 1 sind mit der Dynamisch- Mechanischen Ther- 
moanalyse (DMTA) zu bestimmen. Hierzu werden Folien, Schichten oder 
auch Fasern einer harmonischen Erregerschwingung im Bereich von 0,01 
bis 200 Hz ausgesetzt und dabei gleichzeitig temper a turprogrammiert 
erwarmt . 

Als abgeleitetete charakteristische Materialparameter erhalt 
man den Dampf ungsf aktor tan 8 = E^/E* sowie die Glasubergangstempe- 
ratur Tg, oberhalb der die Materialien erweichen. Die Tg ergibt sich 
aus der Lage des maximalen Verlustmoduls . 

Die Ergebnisse der dynamisch-mechanischen Messungen sind den 
Anwendungsbeispielen zu entnehmen. Diese Ergebnisse konnen nur durch 
eine auSerst ef fiziente heterogene Copolymer isat ion zwischen den 
ausgedehnten Oberf lachenbereichen der reaktiven Partikel und dem or- 
ganischen Substrat erklart werden (Erhohung der polymeren Netzwerk- 
dichte) . Damit geht eine uberdurchschnittliche Verbesserung makro- 
skopischer Eigenschaf ten wie z.B. Hochtemperaturstabilitat , Kratz- 
und Abriebfestigkeit sowie Verbundf estigkeit und Gasbarrierewirkung 
einher. Um diese Ergebnisse in ihrer Wirkung einschatzen zu konnen, 
ist auf die Untersuchungen von anderen polymeren Nanokompositen mit 
eingelagerten polymerisationsinaktiven Teilchen zu verweisen (T.Lan, 
T.J. Pinnavaia, Chem. Mater. 6 (1994) 2216, W. Helbert, J.Y. Cava- 
file, A. Dufresne, Polym. Composites 17 (1996) 604) , wo eine signi- 
fikante Erhohung des Speichermoduls nur im oberhalb von Tg liegenden 
Erweichungsbereich festgestellt werden konnte. Zudem bleibt in die- 
sen Systemen die Glasubergangstemperatur durch den nanoglobularen 
Fiillstoff weitgehend unbeeinf lufit . 
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Durch die kovalente Einbindung der Partikel erhdht sich der 
Speichermodul im gesamten vermessenen Teraperaturbereich betracht- 
lich. 

Dadurch sind Teraperaturbestandigkeiten und Verbundf estigkeiten 
bis zu 600° C und hoher, extreme Kratz- und Abriebf estigkeiten, aus- 
gepragte Sperrwirkungen gegenuber Gasen, wie Stickstoff und Sauer- 
stoff, sowie gute adhasive Verbundf estigkeiten neben hoher Chemika- 
lien-, Langzeit- und Alterungsbestandigkeit gegeben. 

Die erfindungsgemafcen Partikel konnen allein und auch mit Core- 
aktanten geschaumt werden. Zum Herstellen solcher Schaume lassen 
sich bekannte chemische Treibmittel , wie Azoverbindungen, Azodicar- 
bonamide, Hydrazin-Derivate, Semicarbazide, aber auch Gase, wie 
Stickstoff, Kohlendioxid, Wasserstof fperoxid und andere anorganische 
und organische Perverbindungen, sowie Blahmittel, wie z.B. Calcium- 
carbid, die in Kontakt mit Wasser Gase bilden, einsetzen. 

Die mit den erf indungsgemafien Partikeln hergestellten Schaume 
besitzen herausragende Widerstandseigenschaf ten im Brandfalle, weil 
sie eine hohe Glasubergangstemperatur besitzen und durch den hohen 
Gehalt an anorganischen Bestandteilen nur begrenzt oder uberhaupt 
nicht brennbar sind. Je nach Schaumart wirkt sich zusatzlich neben 
der hohen Temperaturbestandigkeit auch der sehr gute Isolationswert 
positiv aus. 

Daruberhinaus entwickeln die Partikel an den Grenzflachen zwi- 
schen Fugeteiloberf lachen und Klebstoff ilm sehr hohe adhasive Krafte 
ohne die Kohasionsf estigkeit der ausgeharteten Klebschicht - selbst 
bei hohen Temperaturen - zu beeintrachtigen. 

Falls die Partikel phosphorhaltige Gruppen aufweisen, wird bes- 
sere Korrosions- und Wasserbest^ndigkeit erzielt . 

Aufierdem hat sich gezeigt, daS bei der Anwendung der erfin- 
dungsgemaSen Partikel in Zusammensetzungen uberraschenderweise keine 
die Rheologie verbessernden Additive und bei mit Mineralstof f en ge- 
fullten Systemen keine Thixotropier- und Antisedimentationsmittel 
erforderlich sind. Die Transparenz der Zusammensetzungen wird selbst 
bei hohen Gehalten an Partikeln nicht negativ beeinflufSt. 
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Die Beispiele erlautern die Erfindung ohne sie zu beschranken. 
Die in den Beispielen verwendeten Abkurzungen haben folgende Be- 
5 deutungen: 



10 



Partikel Kern A 

Rohstoff Abkiirzung 



Hochdisperse 
Kieselsaure 



15 



HDK 600 
HDK 100 
HDK 80 



20 



Mischoxid 
(98,3 % Si02 + 
0,3-1, 3 % AI2O3) 
Aluminiumoxid HDA 
Titandioxid HDT 

Partikel Seitenketten B-X 



Rohstoff 

Methacryloxypropyl - 
25 trimethoxysilan 



PartikelgroSe Oberf lache nach BET 

(mittlere) (DIN 6613 1) 

m 2 /g 



40 nm 
0 , 5mm 
3 0 nm 



13 nm 
21 nm 



Abkiirzung 



MEMO 



200 ± SO 



80 ± 20 



100 ± 15 
50 ± 15 



3 - Aminopropy 1 - 
trimethoxysilan 



APMO 



30 Vinyltrimethoxysilan 



VTMOS 



35 



Vinyltriethoxysilan 

Oligomeres alumo-siloxan- 
modif iziertes Methacryloxy- 
propyl t r ime thoxy s i lan 



VTEOS 



MEMO AL 



Polyme thy 1 - H- Si loxan 
mit ca. 40 -Si-H-Gruppen 



MH 15 



40 
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Aluminiumisopropylat , 
97 Gew.-% 



ALUPROP 



Glycidylmethacrylat 



GMA 



Zirkonium-IV-ethylat 



ZIRKO 



Comonomer / Reaktiver Loser fur Partikel 
Rohstoff 

Tetraethoxypentaerythrittetraacrylat 



Abkurzung 

MO 10 



Bisethoxy-bis-phenol A-diacrylat 
gelost in Tripropylenglykoldiacrylat 



Mo 20 



Trisethoxy-trimethylolpropantriacrylat 



TETMPTA 



1 , 2 -Epoxycyclohexan-4 - carbonsaure- 

4 » - (1 1 , 2 ' -epoxycyclohexyl) -methylester 



Mo 30 



Trimethylolpropantriacrylat 



TMPTA 



Trisethoxy-2 , 4 , 6 -thiamine- 
s'- triazintriacrylat 



Viaktin 5970 



Diversea 

Netzmittel wafcrige Natriumdodecylsulf atlosung, 30 Gew.-% -ig 

Katalysator wafirige Methansulf onsaure, 70 Gew.-% -ig 

(Beispiele 1-11) 

Maleinsaure bzw. Maleinsaureanhydrid 
(Beispiele 12-16) 



GT Gewichtsteile 

ESH Elektronenstrahlhartung 
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Herat el lung 

Die Rezepturen der Beispiele 1 bis 15 sind in Tabelle 1 zusammen- 
5 gef afit . 

Beispiele 1 bis 15: 

Die Rohstoffe und Zusammensetzungen der erf indungsgemafien Parti- 
10 kel gehen aus Tabelle 1 hervor, wahrend die Herstellung nachste- 
hend beschrieben ist. 

In einem Ruhrgefafi wird das jeweilige Comonomere vorgelegt und 
auf die vorgegebene Reaktionsteraperatur erwarmt. Bei Erreichen 

15 der Reaktionstemperatur werden die angegebenen Mengen an Kernma- 
terial A und die Verbindungen B-X unter intensivem Ruhren alter- 
nierend in das flussige Comonomer eingetragen und homogen ver- 
teilt. Anschliefiend erfolgt unter Ruhren wahrend 15 Minuten der 
Zusatz von Wasser und der Netzmittel- und Katalysatormengen gemafi 

20 Tabelle 1. Anschliefiend wird bei der jeweiligen Reaktionstempera- 
tur weitergeruhrt . Zum Schlufi neutralisiert man gegebenenf alls 
mit 50 %-iger wSfiriger Natriumhydroxidldsung wahrend etwa 15 Mi- 
nuten und kuhlt das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur ab. 
Im Beispiel 11 wird kein Comonomer als Vorlage benotigt. 

25 Hier wird MH 15 vorgelegt. 

Beispiel 16: 

In einem Ruhrgefafi (2 1), ausgerustet mit Ruhrwerk, Tropftrich- 
30 ter und Riickf lusskuhler werden 100 GT HDK 600 und/oder HDA in 1 
1 Aceton vorgelegt. Das Gemisch wird unter intensivem Ruhren zum 
Sieden erhitzt. Anschliefiend werden unter f ortwahrendem Ruhren 
50 GT MEMO und danach 1 , 5 GT Maleinsaureanhydrid, geldst in 10 
GT Wasser, zugesetzt. Man erhitzt noch 2 Stunden unter Ruckfluss 
35 weiter. Zum Schluss wird das Losungsmittel bei 30 °C unter ver- 
mindertem Druck (1,6 kPa) abdestilliert . Das erhaltene Nanopul- 
ver wird anschliefiend zerkleinert bzw. mikronisiert . Die Ausbeu- 
te ist nahezu quantitiv. 
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Beispiel 17 : 

30,0 GT HDK 100 wurden in 10,0 GT GMA angeteigt und anschlieSend 
mit 60,0 GT eines Gemisches bestehend aus 12 Gew.-% TMPTA und 
88% TETMPTA vermischt. Dieses Gemisch wird 45 Minuten in einer 
Fritsch Planetenkugelmuhle "Pulverisette 5" unter Verwendung von 
Zirkonium-(IV)-oxid-Kugeln (4 Kugeln 0 20mm; 15 Kugeln 0 10 mm; 
Mahlbechervolumen 75 ml) bei einer Rotationsgeschwindigkeit der 
Mahlbecher von 360 min-1 gemahlen. Anschliefcend tropft man 0,2 m! 
70 Gew.-%-ige waSrige Perchlorsaure zu, damit die kovalente An- 
bindung ilber die Epoxygruppe des GMA an das Kernmaterial A er- 
folgt. Nach weiterer etwa 20-minutiger Mahlung ist die erhaltene 
kolloidale Dispersion nach bekannten Methoden verarbeitbar . Hin- 
sichtlich der Eigenschaf ten siehe Tabelle 2. 



Beispiel 18 : 

In einem RuhrgefaS mit aufgesetztem Ruckf lufikuhler werden 46 GT 
HDK 600 und 34 GT MEMO in 200 GT Aceton gelost und zum Sieden er- 
warmt. Anschliefiend werden unter intensivem Ruhren schnellstens 
20 GT ALUPROP zudosiert . Nach etwa 5 Minuten erfolgt die Zugabe 
von 13 GT Wasser, 2,4 5 GT Netzmittel- und 1,3 GT Katalysatorlo- 
sung innerhalb von 15 Minuten. Bei 5 6 °C wird eine Stunde weiter- 
gerOhrt. Anschliefiend wird das Reaktionsprodukt gegebenenf alls 
mit 50 %iger Natriumhydroxidlosung neutralisiert und das inerte 
Ldsemittel unter Vakuum abdestilliert . Die reine Reaktionsmasse 
ist bei Raumtemperatur halbfest bis fest und besitzt thermopla- 
stische Eigenschaf ten . 
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Vergleichsbeispiel 1 
"Sol-Gel-Proze£" : 

In einem Dreihalskolben mit Ruhrer und Gasdurchleitung werden 40 
5 ml TMPTA vorgelegt. Nach einstundiger kraf tiger Spulung mit Rein- 
stickstoff wird eine Losung bestehend aus 0,5 GT Natrium in 10 ml 
absolutem Ethanol innerhalb von 5 Minuten zugesetzt, Nach weite- 
rem 10-minutigem Ruhren doaiert man 7,5 ml wasserfreies 
2-Aminoethanol innerhalb von 20 Minuten zu. AnschlieSend wird 
10 noch 4 Stunden bei 50 °C unter standiger N2- Ein- und Durchleitung 
weitergeruhrt . Danach gibt man innerhalb von 15 Minuten 10 ml Or- 
thokieselsaureethylester zu. Sodann wird zum Reaktionsgemisch ei- 
ne Losung von 0,25 g Netzmittel (Natriumdodecylsulf at geldst in 5 
ml Wasser) innerhalb einer Stunde zugetropft. Es wird noch eine 
15 Stunde bei 50 °C weitergeruhrt. Zum Schlufi wird der Ansatz so 

schnell wie m6glich auf Raumtemperatur abgekuhlt . Dieses Reakti- 
onsprodukt wurde im Vergleich mit den erf indungsgemaJSen Partikeln 
gepriift (Tabelle 3) . 

20 Vergleichsbeispiel 2 
"Sol -Gel -Lack" 

In einem Ruhrgefafi werden 33 GT TMPTA und 0,0 8 GT 4-Hydroxyanisol 
vorgelegt und auf 65-70 °C erwarmt. Zum vorgewarmeten Acrylatge- 

25 misch wird eine Losung aus 0,2 GT Maleins&ureanhydrid, 0,7 GT Na- 
triumdodecylsulf at und 14,0 GT Wasser zugegeben und anschliefcend 
innerhalb 30 Minuten ein Gemisch aus 45,5 GT Tetraethoxysilan und 
6,5 GT MEMO zugegeben. Anschliefiend ruhrt man das Reaktions- 
gemisch weiter und destilliert innerhalb von 6 Stunden das Was- 

30 ser/Alkohol -Gemisch bei einem Druck von 1,6 kPa ab. Zuletzt kuhlt 
man die verbleibende Reaktionsmasse schnellstens auf Raumtempera- 
tur ab. 

Anwendungsbe ispiele 19-21 
Beispiel 19: 

Mit der kolloidalen Dispersion aus Beispiel 1 ist mit einem Rakel 
ein etwa 0, 1 mm starker Film auf einem Silikon-Trennpapier her- 
40 gestellt worden. Dieser Film ist anschlieSend mit Elektronen- 
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strahlen (Dosis 80 kGy/180 keV-Anlage) unter Schutzgasatmosphare 
(KT 2 ) gehartet worden. Dieser Film wurde der Dynamisch-Mechanischen 
Thermoanalyse (DMTA) unter zogen, urn den Dampf ungsf aktor tan 8 = E" 
/ E • und die Glasubergangstemperatur (Tg) zu bestimmen. Die Mes- 
sungen wurden mit der Perkin Elmer-Anlage DMA 7e mit angelegten 
statistischen und dynamischen Erregerkraf ten von 200 mN bei einer 
Frequenz von 1 Hz im Temperaturbereich von -20 bis +250 °C durch- 
gefuhrt. In Fig. 1 ist zu erkennen, daS der Speichermodul fur die 
erf indungsgemafien Partikel im Vergleich zum reinen Acrylat "Mo 
20" bereits im unterhalb von Tg liegenden Erstarrungsbereich 
deutlich erh6ht ist (bei 2 0 °C urn etwa einen Faktor 1,4) . Im me- 
chanischen Dispersionsgebiet tritt eine Verschiebung des Maximums 
von tan 5 ein und die Glasubergangstemperatur (Tg) liegt urn einige 
10 K hoher (Fig. 2) . 

Beispiel 20 : 

Mit der kolloidalen Dispersion aus Beispiel 2 wurde analog Bei- 
spiel 19 verfahren und ein Testfilm hergestellt. Diese Dispersio- 
nen unterscheiden sich nur durch ihre Comonomere. Allein der Aus- 
tausch des Comonomeren "Mo 20" (Beispiel 1) durch das Comonomere 
"Mo 10" demonstriert erf indungsgemaS eine weitere Verbesserung 
der viskoelastischen und makroskopischen Eigenschaf ten, die durch 
die Modifizierung des hochvernetzenden Tetraacrylats "Mo 10" er- 
reicht wird und keinen Glasubergang mehr besitzt. Fig. 3 zeigt 
bereits beim unmodif izierten organischen Substrat eine weitaus 
hohere Temperaturstabilitat des Speichermoduls im Vergleich zu 
"Mo 20" im Beispiel 1 (Fig. 1) . 

Durch die kovalente Einbindung der erf indungsgemafien Partikel (Bei- 
spiel 2) erhdht sich der Speichermodul im gesamten vermessenen Tem- 
peraturbereich betrachtlich. Deshalb sind Temperaturbestandigkeiten 
von 600 °C und hoher, extreme Kratz- und Abriebf estigkeiten, ausge- 
pr&gte Sperreigenschaf ten gegeniiber Gasen, wie Stickstoff und Sauer- 
stoff , sowie gute adhasive Verbundf estigkeiten neben hoher Chemika- 
lien-, Langzeit- und Alterungsbestandigkeiten gegeben und realisier- 
bar (Fig. 4) . Weitere Eigenschaf ten im Vergleich zum Monomer "Mo 10" 
und Vergleichsbeispiel 1 (Sol-Gel-Prozefc) sind in Tabelle 3 zusam- 
mengef a£t . 
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Beispiel 21 : 

Mit der kolloidalen Dispersion aus Beispiel 2 wurde eine Klebmasse 
mit folgender Zusammensetzung formuliert: 

50,0 GT Reaktive Dispersion nach Beispiel 2 
44,0 GT Fullstoff "Calciumcarbonat" , gecoatet 

5,0 GT Dibenzoylperoxidpaste, 50 %-ig in Dioctylphthalat 

1,0 GT N,N f -Diethylanilin 

Zun&chst wird in der reaktiven Dispersion das N, N - Diethylanilin 
(Beschleuniger) homogen verteilt. Anschliefcend wird der Fullstoff 
bei leicht erhdhter Temperatur (40 °C) homogen eingearbeitet . Zum 
Schlufc setzt man den Reaktionsinitiator "Benzoylperoxidpaste" zu und 
verteilt inn gleichmafcig in der Paste. Die fertige Masse hat eine 
Topfzeit (DIN 16920) von 25 Minuten/20 °C. Mit dieser Masse wurden 
entfettete Stahlpriifkorper in einschnittiger Uberlappung fur den 
Zugscherversuch nach DIN 53283 geklebt . Nach 24-stilndiger Lagerung 
von 10 Prufkorpern bei Raumtemperatur wurden sie geteilt; d.h. 5 
dieser Prufkdrper wurden 48 Stunden bei 200 °C im Trockenschrank und 
anschliefiend 24 Stunden bei Raumtemperatur gelagert. Die anschlie- 
fiende Prufung nach DIN 53283 ergab folgende Durchschnittswerte : 



Zugscherf estigkeit 

Hartung 24 Std. / 20 °C 18 N / mm 2 

Hartung 24 Std. / 20 °C und 17 N / mm 2 

Alterung 48 Std. / 200 °C 

Die hohe Glasubergangstemperatur der geh&rteten Partikeldispersion 
(Fig. 4) bestatigt die hohe Temperaturbestandigkeit solcher Massen 
ohne dabei Verlust an Verbundf estigkeiten in Kauf nehmen zu mussen. 
Die Klebschicht zeigte einen 100 %-igen Kohasionsbruch. 
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Tabelle 2: Harte, Kratz- und Abriebf estigkeit der Beschichtung 
nach Beispiel 12 im Vergleich zu 2 Handelsprodukten 



Produkt 



ESH - 
Dosis 

[kGy] 



Pendel- 
harte 

[S] 



Erichsen- 
Tiefiing 1 



[N] 



Diamant- Taber-Abraser 
nadelnach Sandfall 
Vicardt 2 Methode 



[N] 



[~ 10% -total] 



Esa Lux LR 1283 90 
10 (Handelsprodukt) 
- Vergleich - 



Viaktin 5970 
(Handelsprodukt) 
15 - Vergleich - 

Beispiel 19 
erfindungs- 
gemaB 



20 



140 



60 



142 



121 



144/152 
NH 3 



1 Erichsen = Stahlblech 

2 Vicardt = Diamant 

3 NH = Nachhartung nach 1 2 Tagen 



14/16 NH 3 2 



>20 



1400- 3300 U 



1 500- 2500 U 



8 4500- 9500 U 



25 
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Tabelle 3: Eigenschaf tsvergleiche mit Produkten nach dem Stand 
der Technik, dem Sol-Gel-Prozefi und dem Beispiel 2 (erf indungs- 
gemaS) 



10 



Produkt 



ESH- Mikro- 
Dosis ritzharte 
(Diamant) 



[kGy] [N] 



Erichsen Traber Glanz Gaspermation 

Harte Abraser-Test Einstrahl- ml/hxm xbar 

DIN 55350 DIN EN 438-2 winkel DIN 53380 



(Priifstab318) 



[N] 



[U] 



DIN/ISO 
900£f 

Trenn- 

60 "C 1 N 2 0 2 faktor 



15 



Monomer 
Mo 10 



Vergleichs- 
20 beispiel 1 
"Sol-Gel 
ProzeB" 

Beispiel 2 
25 erfiidungs- 
gemafi 



40 3,5 
40 5,0 

40 8,0 



5,5 



7,5 



2700 75,0/39,8 8.4 22.3 2,7 



5200 68,0/54,9 4,3 17,2 4,0 



8300 81,6/80,4 1,1 7,8 7,1 



1 Ausgangswert und nach 
60 manuellen Kratzzyklen 
30 mit Stahlwolle 



2 Papier (60 g) 2 
Auftragsgewicht 1 5 g / m 



35 
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P AT ENT ANS P RUCHE 

1. Hochtemperaturbestandige polymerisierbare Metal loxidpartikel mit 
einer Glasubergangs temp era tur der Homopolymerisate von > 100° C 
und mit einem Kern A aus mindestens einem Oxid eines Metalls 
Oder Halbmetalls der dritten bis sechsten Hauptgruppe, der er- 
sten bis achten Nebengruppe des Periodensystems oder der 
Lanthaniden und mit mindestens einer uber ein oder mehrere 
Sauerstof f atome des Oxids kovalent an den Kern gebundenen Grup- 
pe -(B) w-X, worin w fur 0 oder 1 steht und B fur einen Rest der 
Forme In 

-(MeO)x Me(0)yi -(R)y2- oder -R(0)z- 

steht, wobei x fur 0 bis 100, yl, y2 und z unabhangig voneinan- 
der fur 0 oder 1 stehen und Me ein Metall oder Halbmetall der 
dritten bis sechsten Hauptgruppe oder der dritten bis achten 
Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, wobei die freien Va- 
lenzen von Me eine Bindung an ein weiteres Sauerstof f atom des 
Kerns A und/oder eine Bindung liber ein Sauerstof f atom an ein Me 
in einer anderen Gruppe B und/oder eine Bindung an ein Sauer- 
stof f atom eines anderen Kerns A darstellen und/oder durch H, 
einen organischen Rest und/oder einen Trialkylsilyloxyrest ab- 
ges&ttigt sind, 

R fur divalentes Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, 
Alkoxy, Acyl, Acyloxy oder fur einen Rest steht, der nach Ent- 
fernung von zwei phenolischen Wasserstof f atomen aus einer min- 
destens zwei phenol ische Hydroxy Igrupp en aufweisenden Phenol - 
verbindung verbleibt, wobei R gegebenenf alls durch 1, 2 oder 3 
Reste substituiert , die unabhangig voneinander ausgewahlt sind 
unter Hydroxy, Alkoxy, Halogen und, im Falle von Aryl- oder 
Cycloalkylresten, auch Alkyl, und/oder durch ein oder zwei Sau- 
erstoffatome in der Kette unterbrochen sein kann, und 

X eine reaktionsfahige funktionelle Gruppe oder einen Rest mit 
einer reaktionsf ahigen, f unktionellen Gruppe bedeutet. 

2. Partikel nach Anspruch 1, wobei die Gruppe oder die Gruppen -BX 
mindestens 10 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 20 Gew.-%, bezo- 
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gen auf das Gesamtgewicht der Partikel, ausmachen. 

3. Partikel nach Anapruch 1 Oder 2, wobei der Kern ein Si-, A1-, 
Ti- oder Zr-Oxid, Oder ein Gemisch oder Mischoxid davon ist. 

4. Partikel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei Me fiir 
ein Metal 1 oder Halbmetall der dritten oder vierten Hauptgruppe 
oder der vierten Nebengruppe des Per iodensys terns steht. 

5. Partikel nach Anspruch 4, wobei Me fur Si, Ti, Al oder Zr steht. 

6. Partikel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei B ausge- 
wahlt ist unter 

a) - Me (O)yi-R- 

b) - Me-0-Me(0)yi-R- 

c) -Me-O-Me-O-Me (O) yi-R- 

d) -R-O- 

e) -R- 

worin y fur 0 oder 1 steht und R die in Anspruch 1 angegebenen 
Bedeutungen besitzt. 

7. Partikel nach Anspruch 6, wobei -Me-O-Me- im Rest b ausgewahlt 
ist unter 

- Si-O-Si- 

- Si-O-Al- 

- Si-O-Ti- 

- Si-O-Zr- 

- Al-O-Ti- 

- Al-O-Zr- 

- Al-O-Al- 

und -Me-O-Me-O-Me- im Rest c fur -Si-O-Ti-O-Zr- steht. 

8. Partikel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei R fur 
divalentes Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxy oder Acyloxy steht oder 
ein nach Entfernung der beiden phenolischen Wasserstof f atome 
verbleibender Bisphenol A, B oder F-Rest. 

9. Partikel nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei X fiir 
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eine Epoxygruppe, Isocyanatgruppe, eine Gruppe rait mindestens 
einem aktiven Wasserstof f atom oder eine Gruppe mit mindestens 
einer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung steht. 

10. Partikel nach Anspruch 9, wobei X fur eine Epoxygruppe, eine 
Aminogruppe oder eine Gruppe der Formel 




steht, worin R 1 den nach Entfernung der Carboxylgruppe verblei- 
benden Rest einer ethylenisch ungesattigten C3-C8-Monocarbon~ 

2 

saure oder C4-Ce-Dicarbons&ure bedeutet und Y fur O oder NR , 
wobei R 2 und R 3 fur H oder Ci-C4-Alkyl stehen. 

11. Partikel nach Anspruch 9 oder 10, wobei R fur -(CH2)n-, 
-CH2CHOHCH2- Oder - CH2CHOHCH2 - Z - steht, worin n fur 1 bis 6 und 
Z f\ir einen nach Entfernung der beiden phenolischen Wasserstof - 
fatome verbleibenden Bisphenolrest steht. 

12. Partikel nach Anspruch 1, wobei 

A Siliciumdioxid, Titandioxid oder ein Si/Al-Mischoxid ist, 

-B-X fur (MeO)xMe(0)yi(CH2)nOCOCR 4 = CH2 oder 

(MeO)xMe(O)yiCH2CH0HCH20C0CR 4 = CH2 steht, wobei 
Me fur Si, Al, Ti oder Zr, x fur 1 oder 2, yl fur 0 
oder 1, n fCtr 2 bis 6 und R 4 fiir H oder CH3 steht, 
wobei die freien Valenzen von Si, Al, Ti oder Zr 
durch Alkoxyreste abgesattigt und/oder an Sauerstof fatome des 
gleichen oder eines anderen Kerns A gebunden sind. 

13. Partikel nach Anspruch 12, wobei MeOMe bzw. MeOMeOMe die in An 
spruch 7 angegebenen Bedeutungen besitzt. 

14. Partikel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
freien Valenzen von Me durch Alkyl, Aryl, Alkoxy, eine Gruppe 
der Formel 
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worin R 1 und Y die in Anspruch 10 angegebehen Bedeutungen besit- 
zen, oder eine phosphathaltige Gruppe abgesattigt sind. 

15. Partikel nach Anspruch 1, wobei die Seitenkette ein Polyalkyl- 
hydrogens iloxanr est ist . 

16. Partikel nach einem der vorhergehenden Anspruche mit einer Glas- 
ubergangstemperatur der Homopolymerisate von > 250 p C. 

17. Verfahren zur Herstellung der Partikel nach einem der Anspruche 
1 bis 16, dadurch gekennzeichnet , dass man die Reste B, -B-X 
und/oder X an den in fester Form vorliegenden Kern A in Gegen- 
wart von starken Sauren kovalent anbindet. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
kovalente Anbindung in einem Verf ahrensschritt (in situ) durch- 
fuhrt . 

19. Zusammensetzung, enthaltend die Partikel nach einem der Anspru- 
che 1 bis 16. 

20. Verwendung der Partikel nach einem der Anspruche 1 bis 16 zur 
Herstellung von als Beschichtungsmassen, Uberzugsmassen, Kleb- 
massen, Dichtmassen, Formmassen, GuSmassen, Polymermassen oder 
Massen fur den Dental-, Kosmetik- oder Medizinbereich, Lacken, 
Oberf lachenvergutungsmitteln oder als Bindemittel fur Holzwerk- 
stoffe und Steinmassen. 
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